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@ Verfahren zur Vorbe hand lung eines Katalysatorrnate rials 

@ Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Vorbe- 
handlung eines Katalysatormaterials fur die Katalysie- 
rung einer chemischen Reaktion in einem entsprechen- 
den Reaktor, insbesondere eines Reformierungskatalysa- 
tormaterials fur die Katalysierung einer Methanolrefor- 
mie rungs reaktion zur Wasserstoffgewinnung. 
Erfindungsgemafc wird das Katalysatorrnate rial vor dem 
Einbringen in den Reaktor zuerst in einem Formierungs- 
schritt einem wasserstoffhaltigen Formiergasgemisch 
und dann in einem Deaktivierungsschritt einem sauer- 
stoffhaltigen Deaktiviergasgemisch ausgesetzt. 
Verwendung z. B. zur Vorbehandlung eines Reformie- 
rungskatalysatormate rials zur Katalysierung einer Was- 
serdampfreformierungsreaktion von Methanol zur Ge- 
winnung von Wasserstoff in einem brennstoffzellenbe- 
triebenen Kraftfahrzeug. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Vorbe- 
handlung eines Katalysatormaterials fur die Katalysierung 
einer chemischen Reaktion in einem entsprechenden Reak- 5 
tor, beispielsweise eines Reformierungskatalysatormaterials 
fur die Katalysierung einer Methanolreformierungsreaktion 
zur Wasserstoffgewinnung in einem brennstoffzellenbetrie- 
benen Kraftfahrzeug. 

Eine bekannte Tatsache bei den meisten gangigen Refor- 10 
mierungskatalysatormaterialien, speziell bei solchen auf der 
Basis von Cu und/oder Zn, besteht darin, daB sie sowohl 
wahrend ihrer anfanglichen Formierung als auch wahrend 
der ersten Betriebsstunden im anschlieBenden Reformie- 
rungsreaktionsbetrieb eine merkliche Volumen- und Mas- 15 
senabnahme erfahren. Wenn folgtich das Katalysatormate- 
rial ohne Vorbehandlung in den Reformierungsreaktor ein- 
gebracht und dort formiert, d. h. in seiner katalytischen Wir- 
kung aktiviert wird, um anschlieBend zur Katalysierung der 
Reformierungsreaktion zur Verfugung zu stehen, fuhrt die 20 
Volumen- und Massenabnahme dazu, daB das Reaktorvolu- 
men vom Katalysatormaterial im Reformierungsreaktions- 
betrieb nicht mehr ganz ausgenutzt wird. Es tritt eine ent- 
sprechcnde Abnahme der spezifischen Aktivitat des Kataly- 
satormaterials und damit der Leistungsfahigkeit des Refor- 25 
mierungsreaktors auf. Durch diesen Effekt verringert sich 
die tatsachliche Umsatzleistung des Reaktors gegeniiber sei- 
ner von der Auslegung her an sich moglichen Umsatzlei- 
stung. Eine weitere Schwierigkeit dieses Phanomens ergibt 
sich speziell bei Reformierungsreaktoren mit Warmeuber- 30 
tragerstruktur. Bei solchen, z. B. zur Wasserdampfreforrnie- 
rung von Methanol ihn brennstoffzellenbetriebenen Kraft- 
fahrzeugen eingesetzten Reaktoren sind von zwei in War- 
mcubertragungsverbindung stehenden Reaktionsraumcn ein 
erster Reaktionsraum mit einem Reformierungskatalysator- 35 
material versehen, wahrend der zweite Reaktionsraum als 
Heizraum dient, in welchem Warrne z. B. durch einen Ver- 
brennungsprozeB bereitgestellt wird. Wenn nun im ersten 
Reaktionsraum ein Volumenschwund des Reformierungska- 
talysatormaterials auftritt, findet insoweit keine endotherme 40 
Reformierungsreaktion mehr statt, so daB sich die Warme- 
abfuhrung aus dem zweiten Reaktionsraum verringert. Als 
Folge davon konnen Uberhitzungseffekte auftreten, die zur 
Beschadigung oder gar zum Ausfall des Reaktors fuhren 
konnen. 45 

In der deutschen Patentanmeldung Nr. 197 25 006.8 wird 
ein Verfahren zur Behandlung eines zur Katalysierung einer 
Methanolreformierungsreaktion geeigneten Reformierungs- 
katalysatormaterials beschrieben, bei dem dieses vor dem 
Einbringen in den Reformierungsreaktor dadurch vorgeal- 50 
tert wird, daB es in einer Methanol- Wasser-Atmosphare bei 
Temperaturen zwischen etwa 240°C und etwa 350°C und ei- 
ner Belastung zwischen etwa 0,5 m 3 H 2 /h und etwa 
50 m 3 M 2 /h pro Liter Katalysatormaterial behandelt wird. 

Tn der deutschen Patentanmeldung Nr. 197 25 009.2 ist 55 
ein Verfahren zur Vorbehandlung eines Reforrnierungs kata- 
lysatormaterials fur die Katalysierung einer Methanolrefor- 
mierungsreaktion beschrieben, bei dem dieses vor dem Ein- 
bringen in den Reformierungsreaktor dadurch vorgealtert 
wird, daB es in trockener Atmosphare ausgeheizt wird. 60 
Wenn das Katalysatormaterial in unreduzierter Form vor- 
Hegt, kann das Ausheizen z. B. an Luft erfolgen. Wenn es 
hingegen durch vorheriges Anwenden einer Reduktionsre- 
aktion in reduzierter Form vorliegt, erfolgt das Ausheizen in 
inerter Atmosphare, z. B. einer StickstofF- oder Argonatmo- 65 
sphare. Das Ausheizen erfolgt typischerweise uber mehrere 
Stunden hinweg bei Temperaturen in der GroBenordnung 
von 300°C und mehr. 
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Bei einem in der Offenlegungsschrift JP 63-310703 (A) 
offenbarten Methanolreformierungsreaktor sind MaBnah- 
men getroffen, um trotz des anfanglichen Volumen- und 
Massenschwunds einer eingebrachten Katalysatorschuttung 
eine dichte Packung der Schuttung aufrechtzuerhalten. Dazu 
wird das Katalysatormaterial nach Einbringen in den Refor- 
mierungsreaktor und vor Beginn des Reformierungsreakti- 
onsbetriebs einer notwendigen Reduktionsreaktion unterzo- 
gen, die zur Volumenabnahme des Katalysatormaterials 
fuhrt. Eine druckfederbelastete, bewegliche Deckplatte halt 
das Katalysatormaterial als dichtgepackte Schuttung zusam- 
mengedruckt. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereit- 
stellung eines Verfahrens zur Vorbehandlung eines Kataly- 
satormaterials derart zugrunde, daB durch Verwendung des 
so vorgehandelten Katalysatormaterials in einem entspre- 
chenden Reaktor auch in den ersten Betriebsstunden des Re- 
aktionsbetriebs keine merkliche Abnahme der Reaktorum- 
satzleistung auftritt und im Fall des oben genannten Reak- 
tors mit Warmeubertragerstruktur schadliche Uberhitzungs- 
effekte vermieden werden. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereitstel- 
lung eines Verfahrens mit den Merkmalen des Anspruchs 1. 
Bei diesem Verfahren wird das Katalysatormaterial vor dem 
Einbringen in den Reaktor dadurch vorbehandelt, daB es zu- 
erst in einem Formierungsschritt einem wasserstoffhaltigen 
Formiergas und dann in einem anschlieBenden Deaktivie- 
rungsschritt einem sauerstoffhaltigen Deaktiviergas ausge- 
setzt wird. Durch dieses Verfahren tritt der allergroBte Teil 
eines eventuellen Volumen- und/oder Massenschwunds des 
Katalysatormaterials bereits in der Vorbehandlungsphase 
auf. Das so vorbehandelte Katalysatormaterial zeigt dann 
nach Einbringen in den Reaktor auch schon in den ersten 
Betriebsstunden des Rcaktorbetricbs keine merkliche Volu- 
men- und Massenabnahme mehr. Der Reaktionsraum des 
Reaktors bleibt somit iiber die gesamte Reaktorbetriebs- 
dauer hinweg weitestgehend vollstandig ausgenutzt, so daB 
der Reaktor keine signifikante Abnahme in seiner Lei- 
stungsfahigkeit zeigt. Ein Auffiillen von Katalysatormate- 
rial wahrend des Reaktorbetriebs ist daher meist nicht not- 
wendig. Da der Reaktionsraum des Reaktors vollstandig 
vom Katalysatormaterial ausgenutzt bleibt, besteht bei ei- 
nem Reaktor mit Warmeubertragerstruktur keine Gefahr ei- 
ner Uberhitzung des Heizbereichs aufgrund reduzierten 
Warmebedarfs einer endothermen Reaktion. Da das erfin- 
dungsgemaB vorbehandelte Katalysatormaterial im an- 
schlieBenden Reaktorbetrieb keine merkliche Volumen- 
schrumpfung mehr zeigt, besteht zudem in dem Fall, daB das 
Katalysatormaterial als Katalysatorschicht in den Reaktor 
eingebracht wird, keine Gefahr, daB diese Katalysator- 
schicht aufgrund von Schrumpfungserscheinungen abplatzt. 

Bei einem nach Anspruch 2 weitergebildeten Verfahren 
wird im Formierungsschritt ein Inertgas/Wasserstoff-Ge- 
misch mit einem Wasserstoffanteil von hochstens etwa 10% 
als Formiergas verwendet. 

Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten Verfahren 
wird im Deaktivierungsschritt ein Inertgas/Sauerstoff-Ge- 
rnisch mit einem Sauerstoffanteil von hochstens etwa 10% 
als Deaktiviergas verwendet. 

Bezuglich der ProzeBtemperaturen zeigt sich, daB bei- 
spielsweise eine Temperatur zwischen etwa 100°C und etwa 
500°C fur den Formierungsschritt, wie im Anspruch 4 ange- 
geben, und fur den Deativierungsschritt eine Temperatur 
zwischen etwa 0°C und etwa 500°C, wie im Anspruch 5 an- 
gegeben, gunstig ist. 

Bei einem nach Anspruch 6 weitergebildeten Verfahren 
wird das Katalysatormaterial zwecks Vorbehandlung mehr- 
mals dem Zyklus von Formierungsschritt und anschlieBen- 
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dem Deaktivierungsschritt unterworfen. 

Als eine beispielhafte Ausfuhrungsform der Erfindung sei 
stellvertretend fur zahlreiche weitere mogliche Realisierun- 
gen der Erfindung ein herkommliches Cu/ZnO/AlaCh-Kata- 
lysatormaterial zur Katalysierung einer Methanolreforrnie- 5 
rung betrachtet, bei dem das Cu/ZnO-Material den kataly- 
tisch aktiven Bestandteil bildet. Ein solches Material ist 
z. B. zur Wasserdampfreformierung von Methanol geeignet, 
wie sie in brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeugen ein- 
gesetzt wird, um den fiir die Brennstoffzeilen benotigten to 
Wasserstoff aus flussig mitgefiihrtem Methanol zu gewin- 
nen. Das Katalysatormaterial wird meist in Form von Pellets 
bereitgestellt und als SchUttung in den Reformierungsreakti- 
onsraum des Reaktors eingebracht. Um zu verhindern, daB 
die Leistungsfahigkeit des Reaktors, d. h. dessen Reformie- 15 
rungsreaktionsumsatz, in den ersten Stunden des Reformie- 
rungsreaktionsbetriebs merldich abnimmt, wird das Kataly- 
satormaterial vor dem Einbringen in den Reaktionsraum des 
Reaktors der folgenden Vorbehandlung unterzogen. 

Die Vorbehandlung besteht aus zwei Schritten, namlich 20 
einem Formierungsschritt und einem anschlieBenden Deak- 
tivierungsschritt. Im Formierungsschritt wird das Katalysa- 
tormaterial einem Inertgas/Wasserstoff-Gemisch bei einer 
Tcmperatur zwischen etwa 100°C und etwa 500°C ausge- 
setzt, wobei der als das Formiergas wirkende Wasserstoff im 25 
Gasgemisch mit einem Anteil von bis zu etwa 10% enthal- 
ten ist. Nach der so erfolgten Formierung wird das Katalysa- 
tormaterial im Deaktivierungsschritt einem Inertgas/Sauer- 
stoff-Gemisch bei einer Temperatur zwischen etwa 0°C und 
etwa 500°C ausgesetzt, wobei der als Deaktiviergas fungie- 30 
rende Sauerstoff in einem Anteil von bis zu etwa 10% im 
Gasgemisch enthalten ist. Es zeigt sich, daB durch diese Vor- 
behandlung der Volumen- und Massenschwund des Kataly- 
satormaterials vor Einbringen desselben in den Reforrnie- 
rungsreaktor zum allergroBten Teil vorweggenommen wer- 35 
den kann. Bei Bedarf wird der vorstehend beschriebene Vor- 
behandlungszyklus aus Formierungsschritt und anschlie- 
Bendem Deaktivierungsschritt einmal oder mehrmals wie- 
derholt, bis keine nennenswerte Volumen- und Massenre- 
duktion des Katalysatormaterials mehr auftritt. 40 

Nach Einbringen des auf diese Weise vorbehandelten 
bzw. vorgealterten Katalysatormaterials in einen entspre- 
chenden Methanolreformierungsreaktor zeigt dieses somit 
im anschlieBenden Reformierungsreaktionsbetrieb keinen 
nennenswerten Volumen- und Massenschwund mehr. Der 45 
Reaktionsraum des Reaktors wird dadurch iiber eine lange 
Reaktorbetriebsdauer hinweg vollstandig vom Katalysator- 
material ausgenutzt, ohne daB Katalysatormaterial nachge- 
fullt werden muB. AuBerdem eignet sich das dergestalt vor- 
behandelte Katalysatormaterial auch gut zum Aufbringen 50 
als Schicht, beispiels weise an einer Reaktionsraum wandung 
des Reaktors. Denn durch die Vorbehandlung des Katalysa- 
tormaterials zeigt die aufgebrachte Katalysatorschicht im 
anschlieBenden Reformierungsrektionsbetrieb keine nen- 
nenswerte Volumenschrumpfung mehr und neigt daher nicht 55 
zum Abplatzen, wie dies bei nicht so vorbehandeltem Kata- 
lysatormaterial auftreten kann. 

Vorteilhaft ist die Verwendung des erfindungsgemaB vor- 
behandelten Katalysatormaterials besonders auch in Refor- 
mierungsreaktoren, in denen eine endotherme Reformie- 60 
rungsreakuon ablauft und die einen Warmeubertragerauf- 
bau besitzen, bei dem der Reformierungsreaktionsraum mit 
einem Heizraum in Warmekontakt stent, der Warme bei- 
spiels weise mittels eines Verbrennungsprozesses bereitstellt 
und dazu geeignet ausgelegt ist, indem er z. B. eine entspre- 65 
chende katalytische Schicht oder Schiittung und/oder Struk- 
tur aufweist. Denn dadurch, daB das vorgealterte Reforrnie- 
rungskatalysatormaterial bei beginnendem Reformierungs- 
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reaktionsbetrieb keinen merklichen Volumenschwund mehr 
zeigt, entsteht im Reaktionsraum auch kein Bereich, in dem 
keine endotherme katalytische Reformierungsreaktion mehr 
stattfinden kann. Die im Heizraum bereitgestellte Warme 
wird somit uber eine lange Reaktorbetriebsdauer hinweg im 
ganzen Reformierungsreaktionsraum fur die endotherme 
Reformierungsreaktion genutzt, ohne daB Bereiche entste- 
hen, in denen die vom Heizraum bereitgestellte Warme 
nicht mehr abgefuhrt wiirde und zu Erhitzungserscheinun- 
gen fiihren konnte. Beschadigungen oder gar ein Ausfall des 
Reaktors aufgrund einer solchen Uberhitzung sind folglich 
bei Verwendung des erfindungsgemaB vorbehandelten Kata- 
lysatormaterials nicht zu befurchten. 

Die Erfindung ist nicht nur fur das beschriebene Metha- 
nolreformierungskatalysatormaterial, sondern fur alle Arten 
von Katalysatormaterialien nutzbringend einsetzbar, welche 
zu Beginn des Reaktionsbetriebs einen Volumen- oder Mas- 
senschwund zeigen, der durch einen oder mehrere Vorbe- 
handlungszyklen, bestehend aus Formierungsschritt und an- 
schlieBendem Deaktivierungsschritt, weitestgehend vor- 
weggenommen werden kann, bevor das Katalysatormaterial 
in den entsprechenden Reaktor eingebracht wird. Insbeson- 
dere ist die Erfindung fur verschiedene Reformierungskata- 
lysatormaterialien in der chemischen Industrie verwendbar, 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Vorbehandlung eines Katalysatorma- 
terials fiir die Katalysierung einer chemischen Reak- 
tion, insbesondere einer Memanokeformierungsreak- 
tion, in einem entsprechenden Reaktor, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Katalysatormaterial vor dem 
Einbringen in den Reaktor zuerst in einem Formie- 
rungsschritt einem wasserstoffhaltigen Formiergasge- 
misch und anschlieBend in einem Deaktivierungs- 
schritt einem sauerstoffhaltigen Deaktiviergas gemisch 
ausgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, weiter dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Formiergasgemisch ein Inertgas/Was- 
serstoff-Gemisch mit einem Wasserstoffanteil von 
hochstens etwa 10% verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, weiter dadurch 
gekennzeichnet, daB als Deaktiviergasgemisch ein 
Inertgas/SauerstofT-Gemisch mit einem Sauerstoffan- 
teil von hochstens etwa 10% verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB der Formierungsschritt 
bei einer Temperatur zwischen etwa 100°C und etwa 
500°C durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB der Deaktivierungsschritt 
bei einer Temperatur zwischen etwa 0°C und etwa 
500°C durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daBdas Katalysatormaterial 
vor dem Einbringen in den Reaktor mehrmals dem Zy- 
klus von Formierungsschritt und nachfolgendem Deak- 
tivierungsschritt unterworfen wird. 



